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Розглянуто особливості формування мікроструктури композитів на осно-
ві синтезованих хімічним способом методом розкладу з фторидних солей нано-
порошків діоксиду цирконію. При цьому було використано фтороводневу кис-
лоту, концентровану азотну кислоту, водний розчин аміаку, металевий цирко-
ній, полівініловий спирт. Встановлено, що зменшення пористості нанопорош-
ків в процесі спікання є головним завданням на шляху формування високощіль-
них матеріалів. 
Проведено аналіз різних вихідних нанопорошків, їх морфології та особли-
востей спікання методом гарячого пресування з прямим пропусканням елект-
ричного струму. Розглянуто особливості отримання композитів на їх основі з 
добавками нанопорошків Al2O3 при використанні методу електроспікання. По-
казано, що збільшення вмісту нанодобавок оксиду алюмінію призводить до під-
вищення міцності і тріщиностійкості зразків за рахунок одночасного стриму-
вання аномального росту зерен та формування більш дрібної структури з ви-
соким вмістом тетрагональної фази. 
Досліджено вплив режимів спікання на формування мікроструктури нано-
порошків діоксиду цирконію з різним вмістом добавок оксиду алюмінію. Елект-
ричний струм сприяє поверхневій активності нанопорошків, а його змінне зна-
чення – частковому дробленню агломерованих зерен, таким чином впливаючи 
на структуроутворення композитів. 
Визначено фізико-механічні властивості отриманих зразків, оптимальні 
склади сумішей та можливості поліпшення деяких параметрів. Встановлено, 
що для отримання композиційних матеріалів з високими фізико-механічними 
властивостями нанопорошки діоксиду цирконію, отримані методом розкла-
дання з фторидних солей, цілком підходять. Вони конкурентоспроможні з ім-
портними аналогами та дозволяють отримати тріщиностійкість 
7,8 МПа·м1/2 та міцність 820 МПа. 
Ключові слова: діоксид цирконію, композиційні матеріали, консолідація, 
мікроструктура, оксид алюмінію, спікання, тріщиностійкість. 
 
1. Вступ 
Дослідження композитів на основі діоксиду цирконію, особливо частково 
стабілізованого, актуально по ряду причин. Даний матеріал перспективний як в 
якості інструментального, конструкційного, наприклад, для створення гідроабра-
зивних сопел з покращеними механічними характеристиками [1], так і має велике 
функціональне значення. Зокрема, застосовується в медицині як матеріал для ен-






присвячені методам отримання та обробки цих композитів [6, 7]. Важливим фак-
торів є також те, що з’єднання цирконію широко поширені в літосфері. За різними 
даними кларк цирконію складає від 170 до 250 г/т. Тому розширення технологіч-
них можливостей використання цього матеріалу, отримання виробів з конкурент-
ною ринковою ціною буде сприяти просуванню виробів з цирконію на світовому 
ринку. Особливо перспективними є матеріали на основі нанопорошків частково-
стабілізованого діоксиду цирконію з різними добавками тугоплавких сполук [8, 9]. 
Слід зазначити, що до сих пір в деяких країнах світу, на території яких зосередже-
но найбільш великі родовища цирконію, немає власного серійного виробництва 
такого типу порошків. Тому дослідження нових способів отримання нанопорош-
ків та виробів на їх основі дозволяє створити передумови для створення велико-
тоннажного виробництва нанопорошків діоксиду цирконію. 
 
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 
Проблемам отримання композиційних матеріалів на основі діоксиду цир-
конію та визначення закономірностей впливу добавок, зокрема оксиду алюмі-
нію, на структуру композиційних матеріалів приділяється велика увага. 
В роботі [10] гідротермальним синтезом у лужному середовищі одержано 
нанокристалічні порошки твердого розчину на основі ZrO2 та досліджено зміну 
їхніх властивостей при термічному обробленні в інтервалі температур 400–
1300 °С. Встановлено, що після гідротермального синтезу в порошках форму-
ється термодинамічно нерівноважна система, до складу якої входить суміш ни-
зькотемпературного метастабільного кубічного твердого розчину та тетрагона-
льного твердого розчину на основі ZrO2. Проте, не було проведено дослідження 
на тріщиностійкість та міцність отриманого нанокристалічного порошку. 
В роботі [11] проведено синтез в понадкритичному діоксиді вуглецю нано-
розмірних діоксиду цирконію, оксиду кобальту і фаз на їх основі. Для зразків 
діоксиду цирконію з домішкою оксиду кобальту за температури 700 °С спосте-
рігалася стабілізація кубічної модифікації. Це пов’язано з входженням в кубіч-
ну структуру оксиду цирконію домішки кобальту, яка перешкоджає переходу в 
тетрагональну та моноклінну модифікації. Обмеження проведеного досліджен-
ня полягає у тому, що не в повній мірі було розглянуто закономірності впливу 
добавок на фізико-механічні та експлуатаційні властивості отриманих компо-
зиційних матеріалів на основі діоксиду цирконію. 
В роботі [12] було виміряно та охарактеризовано вплив різних видів обробки 
поверхонь, включаючи стирання частинок повітрям, на міцність різних напівпро-
зорих матеріалів, що мають стабілізацію ітрію цирконію. Тип матеріалу цирконію 
та обробка поверхні вплинули на міцність напівпрозорих цирконієвих матеріалів. 
Стирання частинок повітрям з використанням оксиду алюмінію мало незначний 
зміцнюючий ефект на 4 мол. % цирконію, але мав послаблюючий ефект на 
5 мол. % матеріалів. Недоліком є те, що стирання частинок повітряно-крапельним 
шляхом з використанням оксиду алюмінію створює найшорсткіші поверхні на 
всіх матеріалах. Матеріали матимуть меншу міцність у клінічно використаних 
станах під час механічної обробки або стирання частинками повітря, оскільки 







В роботі [13] описано характеристики керамічних композитів, що склада-
ються з різних складів оксиду алюмінію та діоксиду цирконію. Характеристики 
матеріалу проводили з точки зору ущільнення, твердості та тріщиностійкості. 
Морфологію поверхні та елементний склад композиту вивчали за допомогою 
SEM та EDX відповідно. Недоліком роботи є те, що спікання проводили при 
температурі 1150 °C, що хоча і сприяло ущільненню кераміки, проте було недо-
статнім для усунення кількості пор. Для цього потрібна більш висока темпера-
тура спікання від 1500 до 1700 °C або інфільтрація пір смолою PDC. 
В роботі [14] визначено в’язкість руйнування, міцність на вигин, модуль 
Юнга, твердість і зростання субкритичної тріщини для шести різних композитів 
з оксиду алюмінію/цирконію. Міцність на згин моделювалася за допомогою ро-
зподілу Вейбулла. В’язкість руйнування, міцність на вигин та опір зростанню 
субкритичних тріщин зростають у залежності від вмісту ZrO2 (стабілізований 3 
мол. % Y2O3). Проте залишилося не визначеним питання залежності мікростру-
ктури зразків, отриманих з діоксиду цирконію з додаванням оксиду алюмінію, 
від тетрагонально-моноклінних переходів. 
В роботі [15] було приготовано 3 мол. % полікристалічного матеріалу тет-
рагонального цирконію, легованого ітрієм (3 мол. % Y2O3–ZrO2) з використан-
ням оптимізованого процесу спікання без тиску. Під час спікання вивчалися 
зміна фаз та розподіл частинок за розміром Y2O3–ZrO2. Було проаналізовано 
вплив температури спікання на властивості Y2O3–ZrO2. Температури спікання, 
досліджені в роботі, склали 800–1200 °C. Матеріал цирконію, спечений при 
1000 °C, мав найнижчу пористість та найкращу щільність. Проте, метод приго-
тування матеріалу, що застосовувався в роботі, має ризик забруднення навко-
лишнього середовища та високу вартість. 
В роботах [16, 17] досліджено отримання наночастинок на основі діоксиду 
цирконію з фторидних розчинів й пресування наноророшків складу ZrO2–Y2O3. 
Проте в [16] залишилося нерозглянутим питання впливу гарячого пресування 
на механічні властивості нанопорошків, а в [17] не було розглянуто вплив мор-
фології частинок матеріалу на характеристики отримуваних матеріалів. 
В роботі [18] дається обгрунтування застосування композиційного ма-
теріалу Al2O3-SiC як інструментального. Розглянуто мікроструктури композитів 
при різних режимах електроспікання. Але залишилося невирішеним питання, 
пов’язане з визначенням оптимального складу вихідних сумішей та режимів 
спікання при використанні нанодобавок оксиду алюмінію з метою отримання 
підвищених фізико-механічних властивостей матеріалу. 
В роботі [19] запропоновано економний термічний цикл виробництва ке-
рамічних виробів з субмікронних порошків оксиду алюмінію, оксиду титану і 
оксиду марганцю. Встановлено оптимальний склад матеріалу для керамічного 
виробу з найбільш високими фізико-механічними властивостями, підібрано оп-
тимальний метод підготовки вихідної шихти і режим спікання. Обмеження 
проведеного дослідження полягає у тому, що повністю не були проведені тер-
могравіметричні дослідження при спіканні з різними добавками. Крім того, не 






Аналіз досліджень показав, що частково стабілізований оксидом ітрію діо-
ксид цирконію з добавками оксиду алюмінію є перспективним матеріалом для 
застосування в трибосистемах з покращеними антифрикційними і протизносо-
вими властивостями. При дослідженні властивостей композитів, що розгляда-
ються, основна увага приділяється механічним характеристикам матеріалу, 
особливо тріщиностійкості і твердості, порівняно з трибологічними властивос-
тями. Також при проведенні випробувань на тертя і зношування не враховуєть-
ся вплив структурної будови композитів на основі діоксиду цирконію на зносо-
стійкість. В більшості досліджень не встановлювались кореляційні зв’язки тер-
момеханічних і трибологічних властивостей. Практично відсутні дослідження 
щодо взаємного впливу та сумісності матеріалів трибосистеми «керамічний 
композит–метал» на процеси тертя в зоні контакту. 
Таким чином, питання виявлення закономірностей формування структури 
композитів на основі синтезованих нанопорошків діоксиду цирконію і впливу 
добавок оксиду алюмінію на структуру композиційних матеріалів потребує ви-
рішення. Крім цього, здешевлення собівартості нанопорошків, поліпшення їх 
якості, застосування сучасних методів формування і спікання нанопорошків 
(SPS, FAST, електроспікання) створює нові можливості виробництва компози-
ційних матеріалів з високими фізико-механічними властивостями. 
 
3. Мета і завдання дослідження 
Метою дослідження є виявлення закономірностей формування структури 
композитів на основі синтезованих нанопорошків діоксиду цирконію, що дасть 
можливість отримання композиційних матеріалів з високими фізико-
механічними та експлуатаційними властивостями. 
Для досягнення мети було поставлено такі завдання: 
– дослідити мікроструктуру композиційних матеріалів на основі синтезо-
ваних хімічним способом нанопорошків діоксиду цирконію, отриманих мето-
дом електроспікання (електроконсолідації); 
– виявити закономірності впливу добавок, зокрема Al2O3, на структуру та 
фізико-механічні властивості композиційних матеріалів на основі синтезовано-
го специфічного нанопорошку діоксиду цирконію, визначити фазовий склад 
отриманих нанокомпозитів та його особливості; 
– визначити оптимальний склад вихідних сумішей та режими спікання при 
використанні нанодобавок оксиду алюмінію з метою отримання підвищених 
фізико-механічних властивостей матеріалу; 
– здійснити прогнозування можливих шляхів поліпшення властивостей ком-
позиційних матеріалів на основі діоксиду цирконію з тонкою мікроструктурою. 
 
4. Матеріали та методи дослідження 
В роботі використовувалися нанопорошки ZrO2, частково стабілізовані 
3 мас. % Y2O3, виробництва Харківського інституту монокристалів (Україна), 
шляхом осадження ZrO2–3 мас. % Y2O3 з фторидних розчинів (рис. 1). Також 
використовувалися нанопорошки α–Al2O3, виробництва компанії NANOE 










Рис. 1. Зовнішній вигляд нанопорошків ZrO2–3 мас. % Y2O3, отриманого оса-





Рис. 2. Зовнішній вигляд наночастин α–Al2O3, виробництва компанії NANOE 
 
Полірування зразків здійснювалося на шліфувально-полірувальному ком-
плексі Struers (Данія) за допомогою алмазних паст послідовно до 1 мкм. 
Дослідження структури електроконсолідованих зразків цирконієвої кера-
міки проводилося методами силової зондової (атомносиловий мікроскоп Ntegra 
Aura) і растрової (растровий іонно-електронний мікроскоп Nova NanoSEM, рас-
тровий електронний мікроскоп Quanta 200 3D) мікроскопії. 
АСМ–сканування проводилося напівконтактним методом на повітрі в двох 
режимах: при постійній амплітуді (топографія) і в режимі фазового контрасту. 
Знімалися кадри розміром 1×1 мкм, 2,5×2,5 мкм і 5×5 мкм. 
Хімічний аналіз консолідованих зразків здійснювався на комплексі скану-
ючого електронного мікроскопа LEO1455 VP (ZEISS, Німеччина) з блоками 
рентгенівського енергетичного спектрометра INCA Energy–300. 
Рентгенофазовий аналіз проводився на дифрактометрі Shimadzu XRD–6000 






– CuKα–випромінювання з λ=1,54187 Å; 
– вигнутий графітовий монохроматор перед лічильником; 
– метод –2 безперервного сканування; 
– швидкість сканування 1,2°/хв.; 
– кутовий діапазон 2=5,0–100,0 з кроком 0,02; 
– напруга на рентгенівській трубці – 40 кВ; 
– струм – 30 мА; 
– без обертання зразка. 
Фазовий аналіз зразків здійснювався з використанням бази даних ASTM 
(American Society for Testing Materials). 
Визначення значень мікротвердості і тріщиностійкості здійснювалося ви-
міром діагоналі відбитка та довжини радіальних тріщин. Їх було отримано вна-
слідок вдавлювання алмазним індентором [20] в формі чотиригранної піраміди 
з кутом при вершині α=136° (пірамідка Віккерса) за допомогою автоматичного 
мікротвердоміра AFFRI DM8. 
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де k – коефіцієнт, що залежить від форми індентора, для піраміди Віккерса 
k=1,854; P – навантаження на індентор, кг; 2·a – середнє значення довжин обох 
діагоналей відбитка, мкм. 
Коефіцієнт в’язкості руйнування, що характеризує тріщиностійкість зраз-
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де Hv – мікротвердість, ГПа; E – модуль Юнга, ГПа; F – константа, F≈3; l – дов-
жина тріщини від кута відбитка піраміди Віккерса, м; a – полудіагональ відбитка 
піраміди Віккерса, середня відстань від центру відбитка до кінця тріщини, м. 
Межа міцності при згині зразка в умовах триточкового згину визначалася 



















де Р – величина сили в момент поділу зразка на частини, Н; L – довжина зразка, 
мм; b – ширина зразка, мм; h – товщина зразка в напрямі, паралельному напря-
му прикладення сили до зразка, мм. 
 
5. Результати дослідження отримання композиційних матеріалів з ви-
сокими фізико-механічними та експлуатаційними властивостями 
5. 1. Мікроструктура композиційних матеріалів на основі синтезова-
них хімічним способом нанопорошків діоксиду цирконію 
Основними характеристиками мікроструктури полікристалічного матеріа-
лу в цілому, і кераміки зокрема, є розмір та морфологія зерен, розмір та морфо-
логія пор і розподіл домішок. Причому щодо підвищення властивостей міцності 
матеріалу характеру пористості варто приділяти особливу увагу [24, 25]. Крім 
залежності пористості від температури електроконсолідації, причиною високих 
значень пористості, а також утворення пор різної конфігурації, є морфологія 
вихідних порошків. Для зручності і компактності викладу подальшого аналізу 
зразки з різних складів було промарковано згідно з табл. 1. 
 
Таблиця 1 
Маркування досліджуваних складів 
Маркування 
складу 
Тип порошку ZrO2 
П–1 
Розпилювальна сушка, сферична форма, dсер=70 нм (компанія 
NANOE, Франція) 
П–2 
Осадження з фторидних солей, дископодібна форма, dсер=80 нм 
(Інститут монокристалів, м. Харків) 
П–3 
Хімічне осадження, сферична форма, dсер=10 нм (Інститут про-
блем матеріалознавства імені І. М. Францевича, м. Київ) 
 
Так, найбільш прийнятна з точки зору прогнозування високих характерис-
тик міцності властивостей сферична пористість виявлялася в зразках, отрима-
них з нанопорошків з формою зерен, наближеною до ізодіаметричної (П–1 і П–
3). У зразках з цих порошків сферичні частинки залишалися здебільшого відо-
кремленими та утворювали лише нечисленні агрегати розміром до 280 нм. Лус-
ката (дископодібна) форма порошків П–2 і деяка (до 15 %) присутність в них 
частинок нерегулярної форми (тонкі плівки і уламки сфер) були причиною 
зниження відносної щільності зразків до 96 %. Крім того, спостерігалося фор-
мування грубої межзеренної пористості. Цей вид пористості, як відомо, не за-
тримує рух тріщини, так як пори мають загострення на кордонах зерен з конфі-
гураціями кінчиків, які схожі з конфігурацією кінчика первинної гострої тріщи-
ни. Це спостерігається на відміну від більш прийнятної сферичної (внутрішньо-
зеренної) пористості, яка ймовірніше могла б затримати рух тріщини за допо-
могою її локального затуплення в місцях, де тріщина перетинає пору. 
На рис. 3 представлено відбитки пірамідки Віккерса, отримані при однако-
вому навантаженні 10 Н на зразках однакового складу ZrO2–10 мас. % Al2O3 з 






ваних в зразку з порошку зі сферичною формою зерен (П–1 і П–3), стримує 
утворення тріщин Палмквіста. Це відбувається на відміну від структури зразка 
з порошків чешуйчато-уламкової форми (П–2), в якому при такому ж наванта-
женні тріщини виникають у всіх вершинах відбитка. 
 
  
а      б 
 
Рис. 3. Характер відбитку та поширення тріщин, отриманих при навантаженні 
10 Н: а – зразок П–2 складу ZrO2–10 мас. % Al2O3; б – зразок П–3 складу ZrO2–
10 мас. % Al2O3 
 
Залежність зміни відносної щільності досліджуваних зразків від темпера-
тури спікання (рис. 4) показує, що з ростом температури електроконсолідації 
загальний рівень щільності для всіх порошків зростає. Причому тільки для П–3 
зростання щільності також обернено пропорційно пов’язане з концентрацією 
оксиду алюмінію. Тобто максимальна щільність 0,99 отримана для зразків з до-
бавками 10 мас. % оксиду алюмінію при температурі 1250 °С, в той час як для 
цієї ж температури щільність для зразків з добавками 20 і 30 мас. % оксиду 


















Рис. 4. Залежність відносної щільності γ від температури електроспікання по-
рошків Т: а – зразок складу П–3; б – зразок складу П–2; в – зрахок складу П–1; 
1 – зразок з добавкою 10 мас. % Al2O3; 2 – зразок з добавкою 20 мас. % Al2O3;  
3 – зразок з добавкою 30 мас. % Al2O3 
 
Зразки на основі П–2 (рис. 4, б) і П–1 (рис. 4, в) вже при 1100 °С мали від-
носну щільність вище 0,7, а крутий підйом кривих, що виражають залежність 
відносної щільності від температури, також свідчить про краще ущільнення по-
рошків. Однак даний факт в той же час не дозволяє отримати зразки з П–1 з 
відносною щільністю вище 0,93. Крім того, однорідна упаковка «м’яких» агло-
мератів в початкових порошках П–2 і П–3 при їх компактуванні сприяє гомо-
генній упаковці частинок в заготівлі і ущільненню її при спіканні практично до 
теоретичної щільності. 
 
5. 2. Вплив добавок на структуру і властивості матеріалів на основі 
нанопорошку діоксиду цирконію 
За допомогою РЕМ було досліджено зразки, отримані на основі нанопорош-
ків оксиду цирконію різної морфології з добавками оксиду алюмінію, консолідо-
вані при різних температурах. Встановлено, що в зразках з П–1, отриманих при 
температурі понад 1200 °С, розмір зерна значно вище, ніж в зразках, отриманих з 
нанопорошків П–2 і П–3 при тих же температурах. Відомо [26], що укрупнення 






рахунок інших процесів, а саме – коалесценції і коагуляції, кожен з яких може пе-
реважати над іншим в процесі спікання. Мабуть, в П–1 на ущільнення системи 
більший вплив чинив саме процес коагуляції, що підтверджується знімками мік-
роструктури зразків (рис. 5). На знімках видно, що має місце злипання частинок з 
утворенням первинних (а в деяких випадках і вторинних агрегатів), в яких частин-
ки не втратили своєї індивідуальності. Подекуди між частинками спостерігаються 
пори, що обумовлено недостатнім тиском пресування (40 МПа). 
 
 
×40000     ×40000 
а        б 
 
Рис. 5. Мікроструктура зразків кераміки з П–1: а – склад ZrO2; б – склад ZrO2–
10 мас. % Al2O3 
 
Процес коалесценції характерний для зразків з порошку П–2 і П–3, причо-
му на початковому етапі консолідації він конкурує з процесом усадки. При еле-
ктроспіканні активація усадки забезпечується за рахунок нагріву заготовки 
струмом промислової частоти. Це призводить до значного зниження межі теку-
чості, а, значить, і отримання більш щільного матеріалу при тому ж тиску. Дана 
особливість пов’язана з інтенсифікацією зернограничної дифузії [27], що приз-
водить до переважання процесів ущільнення за рахунок видалення відкритої 
пористості над процесами зростання зерна кераміки. Відомо, що зміна швидко-
сті нагріву призводить до підвищення градієнта температур всередині спікає-
мого порошку, створюючи локальне невідповідність коефіцієнтів термічного 
розширення [28, 29]. Так і значна невідповідність коефіцієнтів термічного роз-
ширення частинок порошку оксиду цирконію і оксиду алюмінію призводить до 
руху дислокацій до формуємих меж, підвищуючи їх вільний об’єм та коефіці-
єнт зернограничної дифузії. 
 
5. 3. Визначення оптимального складу вихідних сумішей та режимів 
спікання при використанні нанодобавок оксиду алюмінію 
Аналіз взаємозв’язку структури отриманих зразків, режимів консолідації 







дкого зростання зерна. Більший розмір зерна характерний для зразків, отрима-
них при підвищених температурах спікання (рис. 6) за умови докладання мак-
симального тиску на стадії витримки. Стало очевидним, що температура 
1200 °С достатня для досягнення відносної щільності не менш 97 %, а розмір 
зерна при цьому залишається менше 300 нм (рис. 6, а). Однак при цьому необ-
хідно було забезпечити таке значення щільності на початковому етапі, яке, крім 
очевидної переваги в зниженні температури консолідації до 1200 °С, також до-
зволить досягти рівномірного розподілу пористості. Досягти цього стало мож-
ливим тільки при консолідації П–3 складу ZrO2–10 мас. % Al2O3 (рис. 6, г) при 
температурі 1200 °С.  
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Рис. 6. Мікроструктура кераміки складу ZrO2–10 мас. % Al2O3: а – зразок з П–2, 
спечений за температури 1220 °С; б – зразок з П–2, спечений за температури 
1250 °С; в – зразок з П–2, спечений за температури 1300 °С; г – зразок з П–3, 







При близькості масштабів структури зламів зразків з П–2 (рис. 7, а, б) і П–
3 (рис. 7, в, г) майже однакові, однак є деякі відмінності в їхньому характері. На 
поверхні руйнування зразка з П–2 (рис. 8) видно області з мікропоглибленнями 
(западинами). Ці западини ймовірно виникли в результаті утворення і злиття 
мікропорожнеч близько витягнутих структурних неоднорідностей [30], а також 
в місцях утворення великих пор з загостреннями на межах зерен. 
До того ж, оскільки велика частка частинок цього порошку представляє со-
бою майже плоскі лусочки, то існує певна кількість пор, розміщених між двома 
практично плоскими поверхнями. Це призводить до процесів зонального відокре-
млення, які при спіканні тонких порошків, як правило, є визначальними [31, 32]. 
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Рис. 7. АСМ зображення відколів зразків складу ZrO2–30 мас. % Al2O3, спечених 
за температури 1200 °С: а – висота зламів зразків з П–2; б – структура зламів зраз-










Рис. 8. Структура зламу зразка складу ZrO2–20 мас. % Al2O3 з П–2, спеченого за 
температури 1250 °С 
 
Зовнішній вигляд відколів керамік з П–3, консолідованих при різних тем-
пературах в діапазоні 1150–1250 °С зі зразків з відносною щільністю понад 
98 % (рис. 9), характеризується морфологічно єдиною поверхнею руйнування. 
Тобто не має помітних геометричних зон. При температурі консолідації 1150 °С 
(рис. 9, а) відкол зразка однорідний, з практично непомітними межами між зер-
нами і середнім розміром пор близько 190 нм. При підвищенні температури 
консолідації середній розмір зерен зростає з одночасним зниженням розміру 
пор до 150 нм. Поряд з добре «промальованими» кордонами зерен, на зразку, 
спеченому за температури 1200 °С (рис. 9, б), виділяються елементи мікрорель-
єфу зламу прямолінійної форми (сходинки) (рис. 9, в). Їх виникнення можливе в 
результаті відколу уздовж кордонів двійників [33, 34]. 
В роботі [33] також зазначалося, що наявність на поверхні руйнування об-
ластей з двійниковим рельєфом може свідчити про те, що в матеріалі стався те-
трагонально-моноклінний перехід в процесі руйнування. У відколах зразків, 
спечених за температури 1250 °С (рис. 9, в), зазначалася присутність істотно 
великих пор (більше 100 нм) при одночасному зниженні розміру всередині аг-
ломерованих пор. Причому щільність зразка при цьому не змінюється, тобто 
сумарний обсяг пор залишається незмінним. Цей факт, може знизити макрос-
копічну усадку, що знаходить підтвердження при аналізі в кривій усадки зразка 
з добавкою 10 мас. % оксиду алюмінію. 
Структура відколу зразка з П–1 менш однорідна. Зразки з цих порошків (з 
найменшою щільністю) характеризуються при великому збільшенні (×20000) 
не тільки більш великими зернами (рис. 10, а), на відміну від зразків з П–3, але і 
характером зламу. Відкол у цьому випадку проходить по межах зерен (агломе-
ратів) з струмковим візерунком (рис. 10, б), що також може свідчити про неста-
більність меж [35].  
Частинки порошку П–2 відрізняються легким злипанням і, на відміну від 
сфероідізованних (П–1 і П–3), мають низьку плинність. Внаслідок цього з мате-






прес-форми, утворювався СО. Це проявлялося характерним запахом органічних 
домішок у витягнутому зразку, які в свою чергу впливали на втрати порошку, 
вигораючи в процесі спікання. У зв’язку з цим при дозуванні порошку вводився 
коефіцієнт, що враховує втрати порошку при спіканні: K=1,01. Крім того, згід-
но з даними хімічного аналізу зразків (рис. 11, табл. 2, 3), на додаток до основ-
них елементів (Y, Zr, O) зразки містять адсорбовані кисень та вуглець, які вхо-
дять до складу СH–груп, C–O і СOOH груп [36]. 
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Рис. 9. Мікроструктура відколів зразків складу ZrO2–10 мас. % Al2O3 з П–3, 
спечених за температури: а – 1150 °С; б, в – 1200 °С; г – 1250 °С 
 
Слід зазначити, що звичайне спікання за температури 1500 °С і часу ви-
тримки 1 година зразків з чистого П–1 і з добавками 20 мас. % Al2O3, дозволило 







20 мас. % Al2O3). Але при цьому спостерігалося значне зростання зерен до 
580 нм, а окремі зерна об’єдналися в агломерати розміром до 950 нм (рис. 12). 
Крім того, спікання супроводжувалося значною усадкою зразка, що харак-
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Рис. 10. Мікроструктура відколу зразків складу ZrO2–20 мас. % Al2O3 з П–1:  
а – неоднорідність структури відколу зразка; б – струмково-візерунковий хара-














Рис. 11. Результати хімічного аналізу зразків з П–2: а – склад ZrO2–
10 мас. % Al2O3; б – склад ZrO2–30 мас. % Al2O3 
 
Таблиця 2 




C O Al Y Zr Підсумок 
у вагових % 
1 Так 3,24 24,39 0,84 0,23 71,31 100,00 
2 Так 5,10 23,67 0,42 0,95 69,86 100,00 
3 Так 3,31 23,88 1,49 1,06 70,27 100,00 
4 Так 1,79 23,78 0,43 0,81 73,19 100,00 
5 Так 6,39 22,72 0,55 2,53 67,81 100,00 
6 Так 6,84 22,80 0,26 2,12 67,98 100,00 
7 Так 6,45 22,21 0,49 2,84 68,00 100,00 
8 Так 5,37 23,47 2,46 2,81 65,89 100,00 
9 Так 3,08 24,88 0,99 1,22 69,84 100,00 
10 Так 5,33 23,87 1,28 2,53 66,99 100,00 
Середнє відхилення 4,69 23,57 0,92 1,71 69,11 100,00 
Стандартне відхилення 1,72 0,80 0,67 0,96 2,18 – 
Максимальне відхилення 6,84 24,88 2,46 2,84 73,19 – 
Мінімальне відхилення 1,79 22,21 0,26 0,23 65,89 – 
Характеристики матеріалу, описа-
ного в [37], для еталонного порів-
няння 
















C O Al Y Zr Підсумок 
у вагових % 
1 Так 0,92 45,62 50,71 0,67 2,07 100,00 
2 Так 3,33 45,81 37,23 0,85 12,78 100,00 
3 Так 2,61 46,23 43,14 0,00 8,03 100,00 
4 Так 4,31 45,73 39,25 0,29 10,42 100,00 
5 Так 2,63 45,60 48,39 0,00 3,39 100,00 
6 Так 2,41 46,23 35,60 0,00 15,75 100,00 
Середнє відхилення 2,70 45,87 42,39 0,30 8,74 100,00 
Стандартне відхилення 1,12 0,29 6,14 0,38 5,33 – 
Максимальне відхилення 4,31 46,23 50,71 0,85 15,75 – 
Мінімальне відхилення 0,92 45,60 35,60 0,00 2,07 – 
 
 
×20000      ×20000 
а       б 
 
Рис. 12. Мікроструктура зразків з П–1: а – склад ZrO2; б – ZrO2–20 мас. % Al2O3 
 
5. 4. Прогнозування можливих шляхів поліпшення властивостей ком-
позиційних матеріалів на основі діоксиду цирконію 
Аналіз фазового складу, поряд з морфологією і дисперсністю порошків, 
дозволяє вже на початковій стадії отримання матеріалів прогнозувати експлуа-
таційні властивості виробів [37, 38]. Досліджуючи рентгенограми полірованої 
поверхні консолідованих зразків кераміки ZrO2–Al2O3, було встановлено, що 
фазовий склад характеризується наявністю піків моноклінного, тетрагонально-
го діоксиду цирконію та оксиду алюмінію в різних співвідношеннях. Це зале-
жать від температури електроконсолідації та кількості оксиду алюмінію в поча-
ткових порошкових сумішах [39, 40]. Розглядаючи рентгенограми зразків, 
отриманих при температурі 1200 °С гарячим пресуванням з пропусканням ви-






– зі збільшенням вмісту Al2O3 з 10 мас. % (рис. 13) до 20 мас. % (рис. 14) 
вміст моноклінної фази зростає; 
– при вмісті 30 мас. % у зразку (рис. 15), отриманому при температурі 
1250 °С, вміст моноклінної фази знижується практично до нуля. 
Деякі дослідники [41, 42] вважають, що зі збільшенням вмісту моноклінної 
фази міцність композиту повинна знизитися, через те, що обсяг моноклінної 
фази більше обсягу тетрагональної фази. Очевидно, що, створюючи стискаючі 
зусилля в об’ємі композиту, підвищуються внутрішні напруження системи і це, 
в кінцевому підсумку, сприяє зниженню міцності матеріалу [43, 44]. У дослі-
джуваному випадку такого не відбувається через вплив добавок нанопорошків 
оксиду алюмінію, який дещо спотворює кристалічну структуру тетрагонально-
го оксиду цирконію, в результаті збільшуючи його. Тим самим компенсується 
тиск моноклінної фази. 
Наявність великої кількості моноклінної фази говорить про поліморфне 
перетворення тетрагонального діоксиду цирконію в низькотемпературну моди-
фікацію в процесі охолодження. Частковому перетворенню також могла сприя-
ти низька швидкість охолодження зразків, що, згідно з [45], не сприяє фіксації 
високотемпературних фаз. Даний факт може давати виграш в швидкості спі-




Рис. 13. Рентгенограма полірованої поверхні зразка, отриманого за температури 









Рис. 14. Рентгенограма полірованої поверхні зразка, отриманого за температури 
1250 °С, що містить 20 мас. % Al2O3 
 
Відомо, що крім зовнішніх джерел енергії (електричний струм), поява додат-
кових внутрішніх джерел тепла (поліморфне перетворення відбувається з виді-
ленням тепла) сприяє зниженню температури і прискорює процес спікання [46]. 
Можна припустити значне зростання кристалітів та пористості за темпера-
тури 1250 °С, а також наявність напруг, ініційованих тетрагонально-
моноклінним перетворенням. Це руйнує кристаліти фази тетрагонального діок-
сиду цирконію і призводить до зменшення їх кількості в твердому розчині 
(ZrO2)0.97(Y2O3)0.03 [47]. 
Таким чином, виграш в швидкості спікання не дає переваги в отриманні 
прийнятної дрібнозернистої структури. Вплив оксиду алюмінію при утриманні 
до 30 мас. % позначається також в тому, що моноклінна фаза повністю транс-
формується в тетрагональну. Це можна пояснити тим, що під впливом високо-
амперного електричного струму в процесі гарячого пресування швидко підні-
мається температура, а вже при 800 °С частково стабілізований діоксид цирко-
нію починає проводити струм через рухливості іонів [48]. 
Проходження електричного високамперного струму значно активує процес 
спікання, сприяючи зернограничному ковзанню нанопорошків оксиду алюмі-
нію та повній трансформації моноклінної фази діоксиду цирконію в тетрагона-
льну [49, 50]. Фактично, оксид цирконію стаючи пропускаючим при підвищенні 






ричного струму. Електричний струм сприяє поверхневій активності нанопо-
рошків, а його змінне значення – частковому дробленню агломерованих зерен, 




Рис. 15. Рентгенограма полірованої поверхні зразка, отриманого за температури 
1250 °С, що містить 30 мас. % Al2O3 
 
Природно, на структуру впливає остаточна температура спікання. Слід 
звернути увагу, що з ростом температури спікання також знижується вміст мо-
ноклінної фази, яка переходить в тетрагональну. На рентгенограмі досліджува-
ного зразка (рис. 16), отриманого за температури 1250 °С, що містить 30 мас. % 
Al2O3, були присутні відображення, що належать тільки тетрагонального окси-
ду цирконію. Оскільки час охолодження не залежав від концентрації оксиду 
алюмінію у вихідному порошку, то, отже, кількість тетрагонального ZrO2 в до-
сліджуваному зразку збільшувалася із зростанням концентрації Al2O3 в почат-
кових порошках. 
Цікаво, що фазовий склад зламу цього зразка характеризується наявністю 
малоінтенсивних піків моноклінного оксиду цирконію, а поверхня руйнування 
має, притаманні наявності низькотемпературної фази [51], межзеренні області 
руйнування. Дані факти свідчать про те, що має місце тетрагонально-
моноклінні перетворення в процесі навантаження. Тобто добавки 30 мас. % ок-
сиду алюмінію сприяють зміцненню матеріалу на основі оксиду цирконію при 







структури з високим вмістом тетрагональної фази. При цьому тетрагональна 
фаза здатна до перетворення в моноклінну фазу (під дією напруг) поблизу вер-
шини тріщини. 
У табл. 4 наведено механічні властивості деяких зразків з порошків П–1 і 




Рис. 16. Рентгенограма полірованої поверхні зразка, отриманого за температури 
1250 °С, що містить 30 мас. % Al2O3 
 
Таблиця 4 

















П–1 складу ZrO2–10 
мас. % Al2O3 
1150 5,45 12,5±0,15 7,2±0,2 802±25 
П–1 складу ZrO2–20 
мас. % Al2O3 
1200 5,49 12,5±0,12 7,5±0,2 805±10 
П–1 складу ZrO2–30 
мас. % Al2O3 
1250 5,54 13,2±0,15 7,8±0,4 850±25 
П–2 складу ZrO2–10 
мас. % Al2O3 
1150 5,32 12±0,2 7,10±0.15 780±15 
П–2 складу ZrO2–20 
мас. % Al2O3 
1200 5,40 12,5±0,15 7,15±0,15 810±10 
П–2 складу ZrO2–30 
мас. % Al2O3 






З табл. 2 видно, що з підвищенням температури та кількості добавок нанопо-
рошку Al2O3 механічні властивості композиційного матеріалу збільшуються. При 
температурі 1250 °С у композиційного матеріалу на основі синтезованого діокси-
ду цирконію механічні властивості, зокрема тріщиностійкість, наближаються до 
властивостей матеріалу на основі фірмового порошку компанії NANOE. 
 
6. Обговорення результатів дослідження формування структури ком-
позитів на основі синтезованих нанопорошків діоксиду цирконію 
Проведені дослідження показали, що мікроструктура зразків, в яких діок-
сид цирконію отримано різними способами, сильно залежить від тетрогональ-
но-моноклінних переходів. Так, при однаковому навантаженні 10 Н, характер 
структури та пор, сформованих в зразках з порошку складу ZrO2–
10 мас. % Al2O3 зі сферичною формою зерен (рис. 3, б), стримує утворення трі-
щин Палмквіста. Це відбувається на відміну від структури зразка з порошків 
чешуйчато-уламкової форми (рис. 3, а), в якому при такому ж навантаженні 
тріщини виникають у всіх вершинах відбитка пірамідки Віккерса. Максимальна 
щільність 0,99 отримана для зразків з добавками 10 мас. % Al2O3 при темпера-
турі 1250 °С (рис. 4. а), в той час як для цієї ж температури щільність для зраз-
ків з добавками 20 і 30 % Al2O3 склала 0,97 і 0,89 відповідно. 
В зразках з П–1, отриманих за температури понад 1200 °С, розмір зерна 
значно вище, ніж в зразках, отриманих з нанопорошків П–2 і П–3 при тих же 
температурах. В П–1 на ущільнення системи більший вплив чинив саме процес 
коагуляції, що підтверджується знімками мікроструктури зразків (рис. 5). Має 
місце злипання частинок з утворенням первинних (а в деяких випадках і вто-
ринних агрегатів), в яких частинки не втратили своєї індивідуальності. Подеку-
ди між частинками спостерігаються пори, що обумовлено недостатнім тиском 
пресування (40 МПа). Значна невідповідність коефіцієнтів термічного розши-
рення частинок порошку оксиду цирконію і оксиду алюмінію призводить до 
руху дислокацій до формуємих меж, підвищуючи їх вільний об’єм та коефіці-
єнт зернограничної дифузії. 
Проведений хімічний аналіз зразків, показав, що збільшення вмісту нано-
добавок оксиду алюмінію Al2O3 з 10 мас. % (табл. 2) до 30 мас. % (табл. 3) 
сприяє підвищенню міцності і тріщиностійкості (рис. 11). При цьому спостері-
гається стримування аномального росту зерен та формування більш дрібної 
структури з високим вмістом тетрагональної фази. Спікання за температури 
1500 °С зразків з чистого П–1 і з добавками 20 мас. % Al2O3 дозволило отрима-
ти матеріал з відносною щільністю 81 % (ZrO2) і 86 % (ZrO2–20 мас. % Al2O3). 
При цьому спостерігалося значне зростання зерен до 580 нм, а окремі зерна 
об’єдналися в агломерати розміром до 950 нм (рис. 12). 
Рентгенограми зразків, отриманих при температурі 1200 °С методом гаря-
чого пресування з пропусканням високоамперного електричного струму, пока-
зали наступне. Зі збільшенням вмісту Al2O3 з 10 мас. % (рис. 13) до 20 мас. % 
(рис. 14) вміст моноклінної фази зростає. При вмісті 30 мас. % Al2O3 у зразку 
(рис. 15), отриманого за температури 1250 °С, вміст моноклінної фази знижу-







зразків температуру спікання і час витримки можна збільшити, оскільки при 
30 %-му вмісті оксиду алюмінію зростання зерен не таке швидке, як при більш 
низьких значеннях. Передбачається, що поєднання різних інших нанодобавок, 
поряд з оксидом алюмінію, дозволить ще більше збільшити фізико-механічні 
властивості одержуваних композитів. 
Обмеження проведеного дослідження полягає у тому, що повністю не були 
проведені термогравіметричні дослідження при спіканні з різними добавками. 
Крім того, не на всіх зразках перевірялася механічна міцність матеріалу, не в 
повному обсязі проводилося порівняння механічних властивостей з відомими 
світовими виробниками подібних матеріалів. 
У подальших дослідженнях доцільним було б досягти більшої дисперснос-
ті зерен і знизити вміст залишкових домішок, які є результатами хімічних про-
цесів отримання композитів. 
 
7. Висновки 
1. Досліджено мікроструктуру композиційних матеріалів на основі синте-
зованих хімічним способом нанопорошків діоксиду цирконію, отриманих мето-
дом електроконсолідації. Визначено, що мікроструктура зразків, в яких діоксид 
цирконію отримано різними способами, сильно залежить від тетрогонально-
моноклінних переходів. 
2. Виявлено закономірності впливу добавок, зокрема оксиду алюмінію, на 
структуру та фізико-механічні властивості композиційних матеріалів на основі 
синтезованого специфічного нанопорошку діоксиду цирконію, визначено фазо-
вий склад отриманих нанокомпозитів та його особливості. Так, підвищення 
вмісту нанодобавок оксиду алюмінію до 30 мас. % сприяє підвищенню міцності 
і тріщиностійкості зразків матеріалу на основі оксиду цирконію. При цьому 
спостерігається стримування аномального росту зерен та формування більш 
дрібної структури з високим вмістом тетрагональної фази. 
3. Визначено оптимальний склад вихідних сумішей та режими спікання 
при використанні нанодобавок оксиду алюмінію з метою отримання підвище-
них фізико-механічних властивостей матеріалу. Для підвищення механічних 
властивостей зразків температуру спікання і час витримки можна збільшувати, 
оскільки при 30 %-му вмісті оксиду алюмінію зростання зерен менш швидке, 
чим при більш низьких значеннях. 
4. На підставі проведених досліджень здійснено прогнозування можливих 
шляхів поліпшення властивостей композиційних матеріалів на основі діоксиду 
цирконію з тонкою мікроструктурою. З підвищенням температури та кількості 
добавок нанопорошку Al2O3 механічні властивості композиційного матеріалу 
збільшуються. При температурі 1250 °С у композиційного матеріалу на основі 
синтезованого діоксиду цирконію механічні властивості, зокрема тріщиностій-
кість, наближаються до властивостей матеріалу на основі фірмового порошку 
компанії NANOE. Це сприятиме тому, що оксид цирконію, отриманий хімічним 
розкладанням з фторидних солей та маючий тріщиностійкість 7,8 МПа·м1/2 та 
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